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复合改性淀粉膜材料工艺优化与性能分析 
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摘要：本文研究了酶解脱支和醚化复合改性淀粉为基材制备了淀粉膜，在此基础上添加其他助剂逐渐提升淀粉膜材料的性能，

利用现代分析仪器解析其结构特征并初步探讨相关机理。通过优化实验确定了淀粉膜材料工艺参数：复合改性淀粉材料浓度为 3%，

甘油含量为 30%，料液温度为 95 ℃，柠檬酸含量为 10%时，制备的复合改性淀粉膜材料性能较好，此时淀粉膜的抗拉强度为 4.11 MPa，

断裂伸长率为 38%，提高了 45%，水蒸气透过系数为 0.51 g·mm/(m2·h·kPa)，降低了 39%。结构分析结果表明淀粉膜体系具有较为开

放的交联网络结构，淀粉链优先与柠檬酸与甘油形成的酯结合，此外柠檬酸的水解作用会导致体系网络结构减弱。因此，添加柠檬酸

可有效改善复合改性淀粉膜材料的机械性能和阻隔性能，制备出综合性能优良的复合膜，为淀粉基食品包装应用研究提供了理论依据。  
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Abstract: Starch films, which were prepared using starch composites that had been modified through enzymatic debranching and 

etherification processes, were further enhanced by the addition of citric acid and glycerin and their structural characteristics and relevant 

mechanisms were investigated. From the process optimization experiments, a 3% starch-based material concentration, 30% glycerin content, 

10% citric acid content, and 95°C processing temperature were found to result in a starch film with the best physicochemical characteristics. The 

film had a tensile strength of 4.11 MPa, an elongation at break of 38% (a 45% increase over the non-enhanced film), and a water vapor 

permeability coefficient of 0.51 g·mm/(m2·h·kPa) (a 39% decrease over the non-enhanced film). Structural analysis revealed the starch film to 

have a relatively open crosslinked network structure, in which the starch chain was preferentially combined with the ester formed by citric acid 

and glycerin. Additionally, the network structure was weakened by the hydrolysis effects of citric acid. Therefore, the addition of citric acid can 

effectively improve the mechanical and barrier properties of modified starch films, enabling the preparation of composite films with excellent 

overall performance. The results of this study provide a scientific basis for future studies on the applications of starch-based food packaging 

materials. 
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近年来，传统石油基材料如塑料制品造成的环境

白色污染已成为一个严重问题。在全球石油资源供给

日趋紧张，环境污染问题日益突出的严峻形势下，发

展可再生资源为基础的天然聚合物材料已成为必然趋

势。天然聚合物食品包装材料主要由天然的生物大分

子制成，分为蛋白类、脂质类、多糖类以及复合类[1,2]。

蛋白类天然聚合物材料主要依靠二硫键与多肽链的交

联成膜，通常具有良好的阻隔性能，柔韧性，可食性，

但强度差，成本高[3]；脂质类天然聚合物材料由于脂

质强疏水性和弱极性的影响，通常具有优异的阻隔性

能，尤其是阻水性能，但机械性能较差，通常与多糖

或蛋白类物质复合使用[4]；多糖类天然聚合物材料一

般以淀粉、纤维素、壳聚糖，海藻酸钠等为原料，其

功能多样，安全性高，且对环境无害，具有良好的发

展前景。其中，淀粉基材料是目前天然聚合物食品包

装材料领域研究最为热烈的一类，与其他天然聚合物

材料相比，其具有成本低、阻气好、溶解性高、降解

性好等特点[5-7]。 
在食品的储存过程中，水分含量，与氧气的接触

以及光照等这些无不时刻影响着食品的品质，因此阻

隔性能成为衡量食品包装材料的重要指标之一，其主

要包括耐水性，透氧性，抗紫外性等。良好的阻隔性

能不仅对食品保质期的延长起到一定的作用，也是淀

粉基薄膜材料其他性能如力学性能等保持稳定的关键
[8]。阻隔性能受到多方面因素的影响，例如直链淀粉

含量高的淀粉膜材料具有较高的强度和较好的阻隔性

能；纳米纤维素分散于淀粉基质中为水分子及氧气分

子的通过提供了更加曲折的路径，从而提高其阻隔性；

脂类物质含有疏水性碳链也可有效提高淀粉基材料的

阻隔性能[9-12]。在前期研究中，课题组利用酶解脱支

和醚化改性方式获得淀粉基材料，并以甘油为增塑剂

制备淀粉膜，阻氧性能和机械力学性能也得到一定改

善，但水蒸气透过系数降低了[7]。本论文基于淀粉多

羟基高聚物特性，通过添加柠檬酸交联剂到复合改性

淀粉基膜材料中进一步提升其阻水性能，为淀粉基材

料生产应用研究提供了一定的技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

普通玉米淀粉，山东保龄宝生物股份有限公司；

普鲁兰酶（酶活力 1000 U/g），杰能科（中国）生物工

程有限公司；环氧丙烷、氢氧化钠、硫酸钠、浓硫酸、

丙二醇、无水乙醇、甘油、柠檬酸、氯化钠等均为分

析纯，国药集团化学试剂有限公司。 

1.2  主要仪器设备 

V-1200 型可见分光光度计，上海翱艺仪器有限公

司；多角度激光光散射凝胶色谱系统，美国 Wyatt 公
司；差示扫描量热仪 Q2000，美国 TA 公司；Nexus470
红外光谱仪，美国 Thermo Electron 公司；TA.XT Plus
物性分析仪，英国 SMS 公司；D2 PHASER X-射线衍

射仪，德国布鲁克 AXS 有限公司；TGA2 热分析系统，

美国 METTLER-TOLEDO 公司；Quanta 200 扫描电子

显微镜，美国 FEI 公司；MesoMR23-060V-I 低场核磁

共振成像分析仪，上海纽迈电子科技有限公司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  淀粉复合改性 
玉米淀粉先后采用酶解脱支和醚化复合改性处理

复合改性[7]。利用 0.1 mol/L pH 4.5 的醋酸缓冲溶液配

制 10%（m/V）的普通玉米淀粉浆，沸水浴糊化 30 min，
再加入普鲁兰酶（10 U/g 淀粉），55 ℃反应 1.5 h 后，

6 倍体积乙醇沉淀，6000 r/min 离心 10 min 并将沉淀

干燥得到脱支淀粉。配制 2.9% NaOH 和 6% Na2SO4

混合溶液，用此溶液配制 20%（m/V）的脱支淀粉浆，

充分搅匀后，快速添加 10%（m/m 淀粉）的环氧丙烷，

50 ℃反应 24 h，再用去离子水洗涤三次，无水乙醇洗

涤三次，沉淀于 50 ℃烘干研磨，置于干燥皿中保藏

备用。 
1.3.2  淀粉膜制备 
1.3.2.1  淀粉浓度对复合改性淀粉膜材料的影响 

分别配制 2%、3%、4%、5%和 6%（m/V）的淀

粉基材料-水体系，加入 35%（m/m 淀粉基材料）甘油

及 10%（m/m 淀粉基材料）柠檬酸搅拌 45 min 后，沸

水浴加热 30 min。将料液于超声装置中超声 20 min，
除去气泡。称取约 40 g 料液于方形塑料培养皿中，溶

液流延法制膜，50 ℃烘干揭膜，将膜放于 25 ℃和 53% 
RH 条件下平衡 2 d 后备用。 
1.3.2.2  甘油含量对复合改性淀粉膜材料的影响 

配制 3%（m/V）的淀粉基材料-水体系，分别加

入 20%、25%、30%、35%和 40%（m/m 淀粉基材料）

甘油，以及 10%（m/m 淀粉基材料）柠檬酸搅拌 45 min
后，沸水浴加热 30 min。将料液于超声装置中超声 20 
min，除去气泡。称取约 40 g 料液于方形塑料培养皿

中，溶液流延法制膜，50 ℃烘干揭膜，将膜放于 25 ℃
和 53% RH 条件下平衡 2 d 后备用。 
1.3.2.3  料液温度对复合改性淀粉膜材料的影响 

配制 3%（m/V）的淀粉基材料-水体系，加入 30%
（m/m 淀粉基材料）甘油及 10%（m/m 淀粉基材料）
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柠檬酸搅拌 45 min 后，分别于 80、85、90、95、100
和 105 ℃下加热 30 min。将料液于超声装置中超声 20 
min，除去气泡。称取约 40 g 料液于方形塑料培养皿

中，溶液流延法制膜，50 ℃烘干，揭膜，将膜放于

25 ℃和 53% RH 条件下平衡 2 d 后备用。 
1.3.2.4  柠檬酸含量对复合改性淀粉膜材料的影响 

配制 3%（m/V）的淀粉基材料-水体系，分别加

入 0%、5%、10%、15%和 20%（m/m 淀粉基材料）

柠檬酸，以及 30%（m/m 淀粉基材料）甘油搅拌 45 min
后，95 ℃下加热 30 min。将料液于超声装置中超声

20 min，除去气泡。称取约 40 g 料液于方形塑料培养

皿中，溶液流延法制膜，50 ℃烘干揭膜，将膜放于

25 ℃和 53% RH 条件下平衡 2 d 后备用。 
1.3.3  淀粉膜性能分析 

1.3.3.1  机械性能的测定 
利用 TA XT2i 物性仪进行测定。将膜裁成 2 cm×5 

cm 矩形块，初始夹具间距离为 25 mm，拉伸速度为 1 
mm/s，返回速度为 10 mm/s，每组样品五次平行，计

算公式如下： 

0

0

/% 100%L LE
L
−

×断裂伸长率  

式中：L：膜拉伸后的长度（mm）；L0：膜的初始长度（mm）。 

拉伸强度 TS=
dD

F
×

 

式中：F：轴向拉伸力（N）；D：膜的宽度（mm）；d：膜

的厚度（mm）。 

1.3.3.2  水蒸气透过系数的测定 
根据 GB 1037-70 拟杯法，在 25 ℃条件下，于 30 

mm×50 mm 称量瓶中放入适量无水氯化钙，膜封口。

称重后，将称量瓶放入底部为去离子水的干燥器里，

平衡 12 h 后，每隔 2 h 称量一次，连续五次，每组样

品三次平行。水蒸气透过系数计算公式如下： 

水蒸气透过系数 WVP=
PtA

dm
Δ×Δ×

×Δ  

式中：Δm：稳定质量的增量（g）；d：试样厚度（mm）；

A：封口面积（m2）；Δt：测定时间间隔（h）；ΔP：试样两侧的

水蒸气压差（kPa）。 

1.3.3.3  阻氧性能的测定 
根据 GB/T 5009.227-2016 食品中过氧化值的测

定，根据油脂过氧化值的大小间接反应淀粉膜对氧气

的阻隔性能。在 30 mm×50 mm 称量瓶中倒入 5 g 大豆

油，膜封口。样品贮存在 25 ℃和 53% RH 环境下一周

后，采用 Na2S2O3溶液滴定法测定大豆油的过氧化值，

每组样品三次平行，计算公式如下： 

过氧化值 POV=
m

cVV ×−× )(1000 0  

式中：V：滴定样品所用的 Na2S2O3溶液体积（mL）；V0：

滴定空白所用的 Na2S2O3 溶液体积（mL）；c：Na2S2O3 标准溶

液的浓度（mol/L）；m：大豆油的质量（g） 

1.3.3.4  水分含量的测定 
称取 0.2 g 淀粉膜材料于 105 ℃恒温鼓风干燥箱

中烘干至恒重，每组样品三次平行，水分含量计算公

式如下： 

1 0

1

/ % 100%MC M
M

W −
= ×水分含量  

式中：M1：样品初始质量（g）；M0：样品烘干后的质量（g） 

1.3.3.5  水分吸附曲线的测定 
将膜剪成 1 cm×1 cm 矩形块，在 105 ℃过夜干燥，

称重后，于室温条件下在底部为硫酸铜饱和溶液的干

燥器中（98% RH）平衡。在不同时间测量样品的质量，

直到达到恒定值，每组样品三次平行。吸湿性计算公

式如下： 

0

0

% 100%/ tM M
M

MA −
×=水分吸收量  

式中：M0：样品烘干后的质量（g）：Mt：不同平衡时间

时样品的质量（g）。 

1.3.3.6  低场核磁分析 
在 25 ℃下利用 CPMG 脉冲序列测定复合改性淀

粉膜材料的横向弛豫时间 T2。线圈直径为 25 mm，重

复采样等待时间为 600 ms，回波时间为 0.25 ms，累

加次数为 4 次。利用仪器自带的软件对数据进行归演

化处理。 
1.3.3.7  红外光谱分析 

将淀粉膜材料固定于样品台上，采用全反射红外

的方法。扫描波长范围为 400-4000 cm-1，分辨率为 4 
cm-1。 
1.3.3.8  凝聚态分析 

采用 Cu-Ka 放射线，连续式扫描，管压 30 kV，

管流 20 mA。扫描范围为 3~40 °，扫描速率为 2 °/min，
采样步宽为 0.05 °。使用 MDI Jade 6.0 软件计算结晶

度。 
1.3.3.9  差示扫描量热分析 

参照复合改性淀粉膜材料的制作配方，分别配制

复合改性淀粉、甘油和水混合物（重量比 10:3:20），
复合改性淀粉、柠檬酸和水混合物（重量比 10:1:20）
及复合改性淀粉、甘油、柠檬酸和水的混合物（重量

比 10:3:1:20），称取 2 mg 左右的体系混合物于铝盒中，

密封，在 25~100 ℃范围内进行扫描，升温速率为 
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10 ℃/min。 
1.3.4  数据处理 

采用 Origin 9.0 作图，SPSS 18.0 对实验数据进行

分析处理。 

2  结果与讨论 

2.1  复合改性淀粉膜材料的工艺优化 

2.1.1  淀粉基材料浓度的影响 

 

 
图1 淀粉基材料含量对复合改性淀粉膜机械性能（a）和阻隔

性能（b）的影响 

Fig.1 Effect of starch-based material content on the properties 

of modified starch film 

由图 1a 可知，随着淀粉基材料浓度增大，复合改

性淀粉膜抗拉强度在 3%浓度时达到较高值，随后逐

渐呈下降趋势；断裂伸长率呈现升高的趋势，但在淀

粉基材料浓度达到 3%后，增加不明显。这可能是淀

粉基材料含量的增加，导致分子间作用力不断加大，

淀粉膜材料的连续性和致密性得到提高，但当淀粉基

材料含量进一步增加时，淀粉膜含水量相对降低，从

而使得膜韧性降低，淀粉膜抗拉强度降[6,7]。由图 1b
可知，随着淀粉基材料含量的增大，淀粉膜材料的水

蒸气透过系数逐渐增大，这可能是由于料液黏度逐渐

变大时，延流性变差，从而导致淀粉膜材料厚度不均

匀，水蒸气易于透过[13]。油脂过氧化值先增大后降低，

这可能是由于大于 4%淀粉基材料浓度的料液所形成

的淀粉膜其厚度增加明显，导致氧气透过速率下降，

从而使得表观上油脂的过氧化值降低。综合考虑各指

标，选择淀粉浓度 3%时复合改性淀粉膜材料性能较

好。 
2.1.2  甘油的影响 

由图 2a 可知，随着甘油含量的增加，淀粉膜的抗

拉强度 TS 逐渐降低，断裂伸长率 E 逐渐增加。甘油

作为小分子增塑剂，可与淀粉链上的羟基形成氢键，

减小淀粉分子间氢键相互作用，使淀粉分子链的活动

性增加，在一定程度上破坏了淀粉的刚性结构，从而

使淀粉膜材料变得柔软，造成抗拉强度降低，断裂伸

长率增加[14]。由图 2b 可知，随着甘油含量的增加，

淀粉膜材料的水蒸气透过性能及氧气透过性能逐渐增

强，这是因为甘油亲水性较强，其含量的增加使得单

位体积内亲水性羟基数目增多，降低淀粉分子链间的

相互作用，导致淀粉膜材料的结构通透性增强，有助

于增大水蒸气及氧气分子的扩散迁移速率[15]，从而引

起淀粉膜材料的阻水和阻氧性能降低。综合考虑各指

标，当甘油含量为 30%时，复合改性淀粉膜材料的性

能较好。 

 

 
图2 甘油含量对复合改性淀粉膜机械性能（a）和阻隔性能（b）

的影响 

Fig.2 Effect of glycerol content on the properties of modified 

starch film 

2.1.3  料液温度的影响 
由图 3a 可知，随着温度的增加，淀粉膜材料的抗

拉强度逐渐增加，但在温度达到 90 ℃后，抗拉强度

几乎不变；而断裂伸长率先增大后减小，在 95 ℃时
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达到最高值。当料液温度在 80~90 ℃范围内时，酶解

脱支-醚化淀粉基材料不能被完全糊化，淀粉膜连续性

下降，但随着温度的上升，糊化程度增加，淀粉膜机

械性能得到改善，其抗拉强度及断裂伸长率均得到提

高；当料液温度为 95 ℃时，糊化充分，此时的淀粉

分子间作用力也最强，所制得的淀粉膜材料机械性能

较好；当料液温度超过 95 ℃时，长时间的高温可能

导致柠檬酸发生水解作用[16]，淀粉膜材料变脆，断裂

伸长率下降。由图 3b 可知，随着料液温度增加，淀粉

膜材料水蒸气透过性能先减小后增加，95 ℃时达最低

值，此时淀粉子间结合紧密，淀粉膜材料的致密性也

最好。氧气透过性能总体上先增大后减小，即其阻氧

性能先减小后增大。综合考虑各指标，选择加热温度

95 ℃时，复合改性淀粉膜材料的性能较好。 

 

 
图3 料液温度对复合改性淀粉膜机械性能（a）和阻隔性能（b）

的影响 

Fig.3 Effect of temperature on the properties of modified starch 

film 
2.1.4  柠檬酸的影响 

由图 4a 可知，随着柠檬酸含量的增加，淀粉膜的

抗拉强度 TS 逐渐降低，断裂伸长率 E 则逐渐升高，

这可能是因为柠檬酸具有一定的增塑作用，可降低淀

粉分子间作用力，从而使淀粉膜材料的抗拉强度下降，

断裂伸长率升高。由图 4b 可知，随着柠檬酸含量的增

加，淀粉膜的水蒸气透过性能先减小后增加，在柠檬

酸添加量为 10%时达到最小值。这可能是因为在添加

柠檬酸后，柠檬酸与淀粉-甘油体系产生酯化交联作

用，并形成了疏水性 C=O，从而造成了淀粉膜材料较

低的水蒸气透过系数；而当柠檬酸添加量超过10%时，

过多的柠檬酸对淀粉链产生了一定的水解作用，导致

淀粉羟基暴露更多，促进了水分子的透过，从而使淀

粉膜材料的阻水性降低[16]。淀粉膜材料的氧气透过性

能整体上呈现逐渐增大的趋势，即其阻氧性能逐渐减

小，这可能与淀粉膜结构致密性的降低有关。综合考

虑各指标，当柠檬酸含量为 10%时，复合改性淀粉膜

材料的性能较好。 
综上分析，当淀粉基材料浓度为 3%，甘油含量

为 30%，料液温度为 95 ℃，柠檬酸含量为 10%时，

复合改性淀粉膜材料的性能较好，其抗拉强度为 4.11 
MPa，断裂伸长率为 38%，水蒸气透过系数为 0.51 
g·mm/(m2·h·kPa)，油脂的过氧化值为 6.41 meq/kg。为

进一步探究复合改性淀粉膜材料的结构，分别在 85 ℃
和 100 ℃条件下制备了复合改性淀粉膜（其淀粉基材

料浓度为 3%，甘油含量为 30%，柠檬酸含量为 10%），

并以未添加柠檬酸的淀粉膜作为对照，对其进行水分

含量、水分吸附能力、低场核磁、红外、结晶性及热

性质等分析。 

 

 
图 4 柠檬酸含量对复合改性淀粉膜机械性能（a）和阻隔性能

（b）的影响 
Fig.4 Effect of citric acid on the properties of modified starch 

film 

2.2  水分含量与水分吸附分析 

如图 5a 所示，添加柠檬酸的淀粉膜材料的含水量
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降低了，这说明其含有更少的自由-OH 基团，从侧面

证实了交联的存在。从图 5b 可以看到，复合改性淀粉

膜吸水是一个缓慢迁移过程，在饱和溶液的干燥器中

平衡10 h以后显现出柠檬酸降低淀粉膜的水分吸附能

力，这也反映了交联作用的存在，淀粉的交联补充了

天然淀粉分子间的氢键，从而提高了淀粉膜材料对水

的抵抗能力[17]。此外，复合改性淀粉膜材料的水分吸

附能力也与加工温度有关，过高的温度并不是有利条

件，这可能是因为 100 ℃时，淀粉膜材料由于柠檬酸

的水解作用而获得了较多的自由羟基，交联结构减弱。 

 

 
图5 复合改性淀粉膜（a）水分含量和（b）水分吸附曲线 

Fig.5 Water content (a) and water adsorption curve (b) of 

modified starch film  

2.3  低场核磁分析 

 
图6 复合改性淀粉膜T2谱图 

Fig.6 T2 spectra of modified starch film 

利用低场核磁（LF-NMR）测定淀粉复合膜材料

水分状态及分布，其横向弛豫时间T2谱图如图6所示。

自旋-自旋弛豫时间 T2 对分子迁移率的变化敏感，是

表征具有不同迁移率的水分子的重要参数，T2 值越

低，表明水分与淀粉膜材料结合越紧密，水分子的运

动性越弱[18]。可以看到，淀粉膜材料主要有三种状态

的水分，分别为结合水，半结合水和自由水，对应的

弛豫时间分别为 T21、T22和 T23。其中，含有柠檬酸的

淀粉膜其 T2值更低，水分自由度降低，这侧面反映了

复合改性淀粉膜材料中交联结构的形成，限制了水分

的流动。比较不同温度下制备的复合改性淀粉膜材料，

发现在 85 ℃下制备的样品其 T21、T22和 T23值分别为

0.31、2.05 和 25.76 ms，而复合改性淀粉膜-100 ℃样

品为 0.36、5.05 和 50.93 ms，这可能是因为在 100 ℃
时，柠檬酸发生了水解作用，体系交联结构减弱，从

而导致水分流动性增强。 

2.4  红外图谱分析 

 
图7 复合改性淀粉膜红外光谱图 

Fig.7 Infrared spectra of modified starch film 

如图 3~17 所示，所有图都显示了如下的特征峰：

3300 cm-1 左右吸收峰为-OH 的伸缩振动，2980-2900 
cm−1 的吸收峰为-CH2 的伸缩振动，1650 cm-1 为水的

-OH 弯曲振动峰，1024 cm-1左右的吸收峰为 C-O-C 中

C-O 的伸缩振动。不同的是，含有柠檬酸的淀粉膜材

料在 1720 cm-1处出现了一个吸收峰，这可能是柠檬酸

羧基本身具有 C=O 以及其与淀粉-甘油体系发生酯化

反应形成的 C=O 叠加造成的[19]，这也表明了交联形

成的可能。根据 3300 cm-1处和 1149 cm-1处峰强的比

值即 I3300/I1149值的大小，可以比较不同体系中羟基的

数量，这两个吸收峰分别与 C-O-H 和 C-O 基团的伸

缩振动有关。含有柠檬酸的淀粉膜材料的 I3300/I1149比

值均小于对应的不含柠檬酸的淀粉膜材料，表明其具

有更少的自由羟基数，这是因为柠檬酸与甘油-淀粉基

质相互作用导致了聚合物网络内自由羟基数改变。此

外，柠檬酸对淀粉膜材料的影响与加工温度有关，可

以看到，在 85 ℃下制备的复合改性淀粉膜材料样品
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其 I3300/I1149值更低，说明在复合改性淀粉膜-100 ℃样

品具有更多的自由羟基数，这可能是由淀粉发生改性

产生，部分淀粉糖苷键发生降解[20]。 

2.5  X-射线衍射分析 

 
图8 复合改性淀粉膜X-射线衍射图 

Fig.8 X-ray diffraction diagrams of modified starch film 

图 8 显示了酶解脱支-醚化复合改性淀粉膜材料

的 X-射线衍射图，可以看到，各淀粉膜材料主要表现

出无定形的特征，衍射峰强度较弱，在 5 °，13 °，17 °
和 20 °左右均出现了衍射峰，符合 B+V-型淀结构的结

晶特征。比较结晶度大小发现，在 100 ℃制备的淀粉

膜材料结晶度更高，淀粉膜结晶度的产生是由于淀粉

的回生，与其含水量相关，且随着水解程度的增加而

增加[21,22]，复合改性淀粉膜-100 ℃样品含水量更高，

柠檬酸对其也存在一定水解作用，故其结晶度更高。

此外，还可以看到柠檬酸的添加使淀粉膜材料的结晶

度降低了，这也再一次证实了交联结构的形成，在一

定程度上抑制了淀粉的回生，从而使得结晶度降低。 

2.6  热分析 

 
图9 复合改性淀粉膜DSC曲线 

Fig.9 DSC curves of modified starch film 
如图 9 所示，加入甘油或柠檬酸后，淀粉基材料

的糊化温度均有所降低，这反映了甘油或柠檬酸具有

一定的增塑作用，降低了淀粉分子间作用力，从而使

其更易于发生糊化。此外，含有柠檬酸的体系其糊化

温度比不含柠檬酸的体系高，这说明柠檬酸的加入产

生了交联作用，形成了新的网络结构，淀粉的交联补

充了天然分子间的氢键，从而使氢键作用增强，其需

要更多的热量来完成糊化。然而，在含有柠檬酸的体

系中，淀粉基材料/甘油/柠檬酸/水比淀粉基材料/柠檬

酸/水体系的糊化温度低，这说明淀粉分子优先与甘油

和柠檬酸形成的酯发生作用，形成的网络更为开放，

促进了水分的吸收扩散，从而使其糊化温度降低。 

3  结论 

本文利用酶解脱支和醚化复合改性淀粉基材料制

备淀粉膜，并优化了不同工艺条件。柠檬酸的加入可

有效改善淀粉膜材料的性能，尤其是阻水性能。当淀

粉基材料浓度为 3%，甘油含量为 30%，料液温度为

95 ℃，柠檬酸含量为 10%时，制备的酶解脱支-醚化

复合改性淀粉膜材料性能较好，此时抗拉强度为 4.11 
MPa，断裂伸长率为 38%，水蒸气透过系数为 0.51 
g·mm/(m2·h·kPa)，与未添加柠檬酸的淀粉膜材料相比

降低了 39%。结构分析结果表明其具有较为开放的交

联网络结构，淀粉链优先与甘油和柠檬酸形成的酯发

生反应，此外柠檬酸的水解作用会导致体系网络结构

减弱。 
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